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2-Amino-7-chlorodiphenylene oxide (2-ACD). mp 141 --20C was prepared by 
reduction of 2-nitroートchlorodiphenyleneoxide. mp 207 -80C which was obtained 
from 3-amino-8-nitrodiphenylene oxide by Sandmeyer & Gattermann reaction. 
3-Nitro-7-chlorodiphenylene oxide. mp 252--30C which was obtained by nitra-
tion of 3-chlorodiphenylene oxide. mp 100.5---1.50C gave 3-amino-7-chlorodi-
phenylene oxide (3-ACD)， mp 1540C by reduction with iron and hydrochloric acid. 
3-Amino-7-bromodiphenylene oxide (3-ABD)， mp 166.50C was prepared by 
reduction of 3-bromo-7-nitrodiphenylene oxide， mp 256.5 --70C with iron and 
hydrochloric acid. 
Disperse dyes were synthesized by coupling diazotized 2-ACD， 3-ACD or 
3-ABD with various couplers. The following resu1ts have been obtained: 
2-ACDー→O-uxyethyl自由ne(II)， Amax 410 mμ， mp 150--20C (d); 2-ACDー→
S-uxyethyl-m-toluidine (IV)，加は 414m/!. mp 168--90C; 3-ACDー→Monome-
thylani1ine (町， Amax 366 mμ. mp 167--80C; 3-ACDー→Monoethylaniline(I1). 
Amax 374 mμ. mp 124--50C; 3-ACDー→II，Amax 429 m，u， mp 142--30C; 3-ACD 
一一争IV.A沼田x432 mμ. mp 1870C; 3-ABD一一歩1，Amax 366 n叩. mp 151-20C; 
3-ABDー→I，Amax 369 m.μ. mp 139---1400C ;与ABDー→11，Am.ax 434 Iltl， mp 
146-70C; 3-ABD一→IV，Amax 428 m，u， mp 163...50C. 
The fastness properties of these disperse dyes on diacetate and polyester 
fiber were examined. 
95 
2-アミノー7ー クロルジフエニレンオキシド (2-AC (H).βーオキシエチルアニリン (m).および βーオ守
D). 3-アミノー7ー クロルジプエニレンオキシド (3-A シエチルーm-トルイジン〈宵)をそれぞれカップリング
CD)，または3ーアミノー 7-プロムジプエニレンオキシ 成分とするそノアゾ染料を合成し，これらを分散染料
ド(3-ABD)をジアゾ成分とするそノアゾ染料は文献 としてジアセテートおよびテトロンに応用し，その染
に見あたらない。著者らは，これらの2-くまたは3-)ア 色性を調.. 'たので‘報告する口
ミノー 7ーハロゲンジフエニレンオキシドをジアゾ成分 ジプエニレンオキシド(D)から2-ACD，3-ACD 
とし，モノメチルアニリン(1).モノエチルアニリン および3-ABDにいたる経路を示すと図1のとおりで
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ある白このうち， Dから2-ACDを合成する場合の中
間体3ーアミノー 8-ニトロジフエニレンオキシド1)， 3-A 
CDの場合の中間体長アミノジフエニレンオキシド2)
3-ABDの場合の中間体3-プロムー 7-ニトロジフエニ
レンオキシドU などについてはすでに報告した。ここ
で、は，それぞれの中間体から最終製品にし、たる経路に
ついて述べることにするo
1 2-"}' ~ /-7-クロルジフzニレンオキシド
C2-AC D) 
Shibataら4.)は希塩酸に懸碍させた3-アミノー8-ニ
表 1
V 粉 塩酸 水
g |理論倍数 ms ms 
1 2 2.3 1.4 0.55 8 
2 2 2.3 1.4 0.55 8 
3 2 2.3 1.4 0.55 15 
4 2 3.2 2.0 0.55 15 
トロジフエニレンオキシドにサンドマイヤー反応を行
ないmp2070Cの2ー ニトロー 7ー クロルジフエニレンオキ
シドCV)を低い収率で得ているO 著者らは多量の希塩
酸と 3-アミノー 8-ニトロジフエニレンオキシドを加熱
し，充分に塩酸塩を生成させてから同様にサγ ドマイ
ヤー反応を行ないmp206----80CのVをかなりの収率
(64.5%)で得た。
Vを鉄と塩酸で還元して2-ACDを合成する文献は
見あたらないので;， 3ー ユトロジフエニレンオキシドを
還元してトアミノ体を合成する文献2)を参考にした口
二，三反応条件を変えて行なった実験結果は表1のと
2-ACD 
OC hr I mp， oC I fI I % mp.OC 
boil 4 286----92 
。 4 285----8 0.8 39.0 
。 10 284----7 0.8 39.0 
。 4 282--4 1.1 53.7 141--2 
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おりである。 温で分解しやすいことを考慮してジアゾニウム塩溶液
この表から，反応時聞を長くしても収率はあがらな の滴下に長時間をかけた。その結果は収率の向上を見
い (No.2， 3)こと，鉄粉の量を増加すると収率はあ た口
がる (No.2，4)ことなどがわかるロ実験No.4におい Cullinane引は百を氷酢酸中で発煙硝酸によりニト
て原料Vが20%も回収されたことから，反応を完結さ ロ化L.mp2530Cの3ーニトロー 7-クロルジフエニレン
せるには鉄粉の量をさらに増加きせることが考えられ オキシド(咽〕と思われるものを収率83.3%で得たと報
るD 告している口著者らも同様に行なって精製品を66.9%
収率で得た。このニトロ化において官の氷酢酸溶液に
2 3-アミノー 7ークロルジフ.x..:レンオキシド 発煙硝酸を滴下するとき，黄色沈股が生じ. 900Cに
(3-・ACD) 昇温したときーたん溶解したかに見えたが，急激に細
Cullinane5)は3-アミノジフエニレンオキシド(3-A かい針晶が析出L，しばらくするとかくはんが円滑に
D)を希塩酸酸性下でジアゾ化L 10%塩化第一銅溶 なるのが見られた口発煙硝酸の滴下温度を 7--130C 
液 (4.45当量〉を作用させ，水蒸気蒸留で3ークロノレジ にすると氷酢酸がかたまり操作が困難となって.22---
フエニレンオキシド〈百〕を取り出し，アルコールか 30 Cの場合より収率が低下した。 37---380Cにすると
ら再結晶してmp1010Cの百を50%収率で得ている。 百が氷酢酸にとけ，均一に滴下できるが，収率にはあ
著者らも同様に操作して置を得ょうとしたが，水蒸気 まり影響がなかった。
蒸留のさい百が晶出し操作が困難であった。粗製品を vnを還元して3-ACDを得る文献は見あたらない。
ただちにアルコールから再結晶しでも，水蒸気蒸留に 著者らは3-ADの合成幻にならって鉄と塩酸により刊
かけた場合と同様の融点を示し，かっ収率よく百が得 を還元したロ結果は表3のとおりである白
られることを知った口二，三条件を変えて行なった実 実験No.31の鉄粉の純度は33.4%であったため，理論
験結果は表2のとおりであるo 倍数が0.58となり，未反応四が46%回収される結果と
表2においてNO.22は塩素化の終点を窒素ガスが発生 なったoNO.32---33の鉄粉の純度は60.1%で，理論倍数
しなくなる点としたもので，そのため反応時聞が長く は1.4であるoこの場合反応応、時間が短カかミいN耐0.32でで、は未
なつTたこが，収率がやや向上した程度であつた口 N陥0.23は 反応咽が3招8%回収され，収率も5凪4.5%品と低カか為つfたこが，
塩化第一銅の使用量を理論量の1.5倍と少なくした場 N肺0.33で
合でで‘収率にほとんど影響を認めなカか通つたD 得ることがで、きた。
No.24ではスケールを大きくし，ジアゾニウム塩が高
表 2
吋叶叶α!ω ドアゾ化 塩素化12生成物| 精 製 口口
拘1.1 9 1 9 1919 1理倍数論 温。C度 I時間 需!l:r~lmp ， oCI 9 I % 血 p.oC 191 % 
21 10 3.8 5.0 24 4.45 16---18 120 93""' 97 27 94---7 10ム1 100.5---1.5 6.7 59.9 
22 10 3:8 5.0 24 4.45 14---18 102 95---98 59 95---8 9.9 88.4 。 7.0 62.5 
23 10 3.8 5.0 8.1 1.5 16---18 103 95---98 22 95'"'-' 8 10.1 90.2 タ 6.9 61.6 
24 45 17.6 22.6 36.7 1.5 16---18 180 98"'100 180 96'"'-' 7 50 100 。 33.5167•5 
表 3
実験 四 鉄 粉 塩酸 生 成 物 未反応、四
No. g g |理論倍数 g oC hr mp.oCI g % mp， OC[ 9 I % 
31 5 2 0.58 0.53 97---99 4.5 154 251---3 2.3 46 
32 5 4.8 1.4 0.53 97---99 4.5 154 2.4 54.5 251---3 1.9 38 
33 5 4.8 1.4 0.53 95---99 8.0 154 4.1 93.2 
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3 3由アミノー 7-プロムジフエニレンオキシド
(3-ABD) 
3-ニトロー 7-ブロムジフエニレンオキシドCVlID8)を
還元して3-ABDを得る文献も見あたらない。著者ら
は3-ACDの場合とほとんど同様に鉄と塩酸で還元し
てmp166.50Cの3-ABDを88.9%の高収率で、得た口
4 染料の合成
2-ACD， 3-ACDまたは3・ABDをそれぞれジア
ゾ成分とし， 1--買をそれぞれカップリング成分とす
るモノアゾ染料を合成した。各染料の融点，窒素分析
値およびアルコール溶液の吸収スベクトル極大波長を
まとめると，表4のとおりであるo
表4において染料EとXV，盟とI恒をそれぞれ比較
すると，ジアゾ成分に3-ACD(3-アミノ体)を用い
たものの方が2-ACD (2-アミノ体〉を用いたものよ
り深色である。また染料XV1(7-クロル体〕およびx
C7-プロム体)を7-ニトロー 3-アミノジフエニレンオキ
シドとWとから得られる染料 (Amax488 mμ)8)と比
較すると7-クロルあるいは7-ブロム体の方が7司ニトロ
体より浅色である。そして融点は7ー ニトロ体 (mp207
--2100C戸の方が高い。
染料Eおよび盟の合成にあたって， 2-ACDのジア
ゾ化にはその塩酸塩を充分生成させてから行な L、，
pH調節には酢酸ソーダの水溶液を加えた。染料xm，
表 4
cf〉ヰ¥-o〈fY/-mz 
(2-ACD) i impi N%|hM 
oC I Nf I Nc 1mμ 
く=)-NHCH8 ( 1 ) 
XIVおよびXVの合成にあたって， 3-ACDのジアゾ化
には少量の臭化カリウムを添加すると，ジアゾ化時聞
が短縮され， pH調節には酢酸ソ{ダを固体のまま加
えた。これは反応液量の増加をさけたためで、あるo染
料X咽の合成にあたって，塩酸が少なく塩酸塩を充分
生成させないでジアゾ化したときは，ジアゾ化が不完
全で染料の収率は18%にとどまったが，塩酸塩を充分
生成させたときは収率が約伺%に向上した。すべての
カップリング反応においてジアゾ成分をかナフトー
ルのアルカリ水溶液により，カップリ γグ成分をジア
ゾイヒp-ニトロアニリン水溶液により，それぞれ判定し
て反応の終点をきめた。
5 染色および堅ロウ庫詰験
染料 XI"-' XX (表4)に，それぞれ2倍量のタモー
ルを加え，既報1)のようにして調製した染料を用い，
既報口のようにして染色し，堅ロウ度試験した結果は
表5のとおりである。
アセテート布の場合，いずれの染料の染色残浴にも
かなりの染料が残っていた口特にXI，XIV，X咽およ
びX咽はほとんど染まらなかったので、堅ロウ度試験は
省略した。これらの染料はカップリング成分に水酸基
をもたず，分散不良のためで、あると考えられる。これ
に反し，テトロン布の場合には，いずれの染料の残浴
にもほとんど染料が残らず，吸尽された。
ム人。ズ〉m d|/〉¥i¥o/l/¥¥ )-NH2 
(3-AC D) (3-ABD) 
i i 四~I 附 1MロC I Nf I Nc 1mμ i |引 N%|Am。C I Nf I Nc 1mμ 
12.7判揃 X咽 151--2 366 
〈〉N町 )1-1-1-1-卜|叫..，511十2.011 E判咽引11阿同九吋叫叫勺吋叫111川却4判11
/¥一一¥/-NHCgz Ha4 
〈OE
H 
〉
E 1502~ 但)11.15 11.49 410 xv 142"""'3 吋49 146---7 10.20 10.24 434 
C
〈E:-〉叫H部 盟 187 10.93 11.03 432 XX 163-..5 10.83 9.91 4泊
表 5
染 テトロン布 アセテート布
料 日 洗た く 日 洗た く
番 汚染 室 汚号 光 光変堪色
ユ/ 1'/ 一ト ン
E 3 4-5 5 5 2 3 4 
四 3-4 4-5 5 5 2-3 3 3← 4 
XI 1 5 5 5 
X1V 1 5 5 5 
XV 1 5 5 5 3 3-4 3 
XVl 3 4 2 5 1 2 4 
xvn 1 5 5 5 
X咽 1 5 5 5 
XIX 1 5 5 5 2-1 3 3 
X 3 4 5 5 1 1 3 
. 
表 5から各染料の各染色布について，日光堅ロウ度
は一般に良くないが， IVをカップリング成分にするも
のではXH，X恒およびXXが比較的良く， Iをカップリ
γグ成分にするものでは2-ACDをジアゾ成分とする
Eが比較的良いといえる。
洗たく竪ロウ度については，一般にテトロン布の方
がアセテート布より良L、D
全体として，アセテートよりテトロン用の染料であ
る。
実験之部
1 2-アミノー 7・クロルジフzニレンオキシド
1・1 2-ニトロー 7-タロルジ7:r:.エレンオキシド
(V) 
3-アミノー 8ー ユトロジフエニレンオキシド (mp264 
OCり29をN-塩酸7∞Mに熱時搭解させ，冷却(塩
酸塩が析出〉し， 0"-'30Cで0.1N亜硝酸ソーダ水溶
液 (f=1.倒的 83.3148を約4hrで滴下，ジアプ化し
た。
別に結晶硫酸銅12.59および食塩3.259を水40m.tに
溶解させ，これに亜硫酸水素ナトリウム2.659および
カセイソーダ1.759の水20148溶液をカキマゼながら 5
...lOminで‘加え，冷却，傾潟， 36%塩酸209を加えて
塩化第一銅 (59"生成の計算になる〕の溶液をつく
る。これを80，，-，900Cに加熱し，前記のジアゾュウム
塩溶液を約 1hrで滴下し， 20min煮沸後冷却，ロ過，
水洗，乾燥して mp196---2040 Cの粗V，2.09 (収率
染
5 
5 
一
5 
5 
5 
4 
開
抱 .2%)を得た。プタノールから 2回再結晶し
てmp207---S0CのV(N，実験値5.79%.計算
値5.66%)を得た。
1・2 2-アミノー 7ータロルジフエニレンオキ
シド (2-ACD)
50148の共栓すり合わせの三口フラスコに鉄粉
(純度84.1%)3.2 9 (理論量の2倍)，濃塩酸
0.5514eおよび水15m.tを入れ，沸点においてV.
29を2回にわけて 1hrで添加し. 3hr煮沸
反応させた。濃塩酸16148を加え.15min同温度
に保ち，冷却， ロ過した口残留物を熱0.1N塩
酸100m.t， 100m.tついで50m.tで3回抽出し，濃塩
酸を加えて冷却，粗2-ACDの塩酸塩田p282---
40C. 1.19 (収率53.7%)を得た。この塩酸
塩の一部 (0.49)を0.1N塩酸的m.tvことかし，
アンモニア水で中和L，mp140.5"-'10Cの2-ACD
0.39を得，エタノールから再結晶して血p141"-'20C
の2-ACD(N，実験値6.36%，計算値6.44%)を得
た。
0.1 N塩酸が抽出したさいの残留物をブタノール30
Mと煮沸，熱ロ過，冷却， ロ過してmp206---S0CのV
0.49 (回収率209昔〉を得た凸
2 3-アミノー 7-クロルジフエエレンオキシド
2・1 3-クロルジ7%.ニレンオキシド(百〉
3-アミノジブエエレンオキシド (3-AD)(mp98'""-' 
9 OC)2) 459を2.e磁製ピーカーに入れ，濃塩酸52.7
148と水67514eを加え.900Cに加熱，冷却して3-ADの
塩酸塩の懸潤を得た。 16"-'1S0CにおいてN-亜硝酸ソ
ーダ水溶液(f =0.991) 258m.tを3hrで滴下，ジアゾ
化L，徴量の黒カッ色浮遊物をロ過し，ジアゾニウム
塩溶液を得た。
別に結晶硫酸銅但.79および食塩37.89を1.eのビ
ーカーに採り，水3∞148を加え，加熱溶解させた。こ
れを，亜硫酸水素ナトリウム 30.29. カセイソーダ
14.49および水180m.tの溶液と混ぜ，生じた白沈の上
澄液を傾潟で除き，蒸留水で洗浄L，傾潟で洗浄水を
除き，濃塩酸230148および水60148を加えて溶液をつく
った。この約10%の塩化第一銅溶液にカキマぜながら
98.，1oo0Cにおいて前記長ADのジアゾエウム塩溶液
を3hrかかって徐々に滴下，熱ロ過Lてmp96"'-'70C
の粗百509(収率約100%)を得た。エタノール7∞m.t
から再結晶して mp1∞"'1∞.50C (文献値o)mp 10
1 
OC)のVI25.59を得， ロ液から mp1∞.5..1.50Cの
1∞ 
v1 7.959を得た。百の合計33.459(収率67.5%)で
あった。
2・2 3-ニトロー 7-クロルジフエニレンオキシド
〈四〉
200mtの四口フラスコに百(mpl00.5"-'1.50C)109 
を入れ，氷酢酸1∞mtを加え.600Cに加熱溶解させ，
カキマゼながら 2---250Cに冷却して発煙硝酸 (s.g.
1.5)30mtを15minで、滴下した。 25----280Cに2hr保っ
たのも9(r'cで2hr反応させ，冷却，ロ過し，淡黄色
針晶mp242.5"-'5.50Cの組四9.89(収率81.7%)を得
た。氷酢酸から 2 回再結晶してmp252~30C の刊 89
(収率66.9%)を得た。
2・3 3-アミノー 7-クロルジフエニレンオキシド
(3-ACD) 
300mtの四口フラスコに鉄粉(純度60.1%)7.99濃
塩酸1.24mtおよび水1∞M を入れ，湯浴上で5min煮
沸し，四 (mp252"-'30C)2.59を加え.30min後に
VJ[2.59を追加L.7.5hr煮沸させた。放冷し.750Cに
なったとき，濃塩酸40mtを4回にわけ10minで加え
た口枕般をロ過しO.IN塩酸1.7sと加熱，熱ロ過し，
ロ液に濃塩酸500mtを加えて塩酸塩を沈障させてロ過
し.0.05N塩酸にとかしアンモニアで中和， ロ過，乾
燥してmp1540Cの3-ACD4.19(収率93.2%)を得
た。これをメタノールから再結晶したものも mpl540
Cの3-ACD(N.実験値6.58%.計算値6.44%)で
あった口
3 3-7 ~ /-7-ブロムジフエニレンオキシド
(3-ABD) 
5∞mtの四日プラスコに鉄粉(純度60.1%)6.89. 
濃塩酸1.1miおよび水1∞mtを入れ，湯浴上で5min煮
沸し.3-ニトロー 7-ブロムジフエニレンオキシド(VBDω
(mp256. 5~70 C )2.59を加え.30min後四.2.59を
追加し. 7hr煮沸反応させた。放冷L.750Cで濃塩
酸40mtを4回にわけ.10minで、加えた口沈肢をロ過し
O.IN塩酸2.2sと加熱，熱ロ過し，ロ液に濃塩酸700mt
を加えて3-ABDの塩酸塩を沈殿させてロ過し.0.05 
N塩酸にとかしアンモニア水で中和， ロ過，乾燥して
mp166.50Cの3-ABD49 (収率88.9%)を得た。
これをエタノールから再結晶したものも mp166.50C
の3-ABD(N.実験{直5.29%.計算f直5.34%)であ
っTこo
4 染料の合成
モノメチルアニリン(1 ).モノエチルアニリ γ(ll)
βーオキ‘ンエチルアニリン(IDおよひβーオキシエチルー
m-トルイジン(IV)は既報のと同じものである口
4・1 染料 Eの合成
2-A C DO.869をO.IN塩酸160meで、熱時溶解し，冷
却すると塩酸塩が析出した口カキマゼながら 6.-..80C
でO.IN亜硝酸ソーダ、水溶液49mtを3hrで、滴下，ジア
ゾ化しロ過した。このジアゾ、ニウム塩溶液に 7.-..90
Cで10.549のエタノール6mt溶液を15minで-滴下し
た。 20%酢酸ソーダ水溶液10meでpH5"-'6に調節し
同温度で、50minカップリングさせた。その後酢酸ソー
夕、、水溶液lOmtでpH6.-....7にLて30minカキマゼた。
ロ過，乾燥して粗7クロルー 3-(4'-Nー かオキシエチル
アミノ〉フエニルアゾジフエニレγオキシド(XI).mp 
60.-..90 C (d) 1.1 9 (収率76.4%)を得た。アセト γか
ら再結品してmp150~20C( d)のXI(N.実験値11.
15%.計算値11.49%)を得たD
4・2 染料理の合成
2-A C DO.86 9を同様にしてジアゾ化し，ジアゾニ
ウム塩溶液に1V0.69のエタノール6me溶液を6.-..90C
で:'30minを要して滴下した。 20%酢酸ソーダ水溶液20
meでpH6.-....7に調節し.30minカップリングさせたo
p過，乾燥して粗7-クロルー 3-(2'ー メチルー4'-N-βー
オキシエチルアミノ〉フエニルアゾジフエニレンオキ
シド〈皿).mp70.-..40C( d )1.39 (収率86.7%)を得
た口メタノールから再結晶してmp168.-....90Cの国(N.
実験値11.01%，計算値11.07%)を得た。
4・3 染料 XDIの合成
3-ACD1.59を濃塩酸1.5meおよび水400mtと加熱
分散させ，臭化カリウム0.19を加え. 5~90Cで0.1
N亜硝酸ソーダ水溶液 (f=1.α)96)86.7meをカキマ
ゼながら 4hrを要して滴下した。 ロ過し， ロ液に I
0.749のエタノール3mt溶液をpH2.5. 10---130 Cで
30minを要して滴下した。無水酢酸ソーダ19を加え
てpH4.5~こ調節し，さらに 30min カップリングさせ
たD ロj邑，水洗，乾燥して mp145---60 Cの粗 7-クロ
ノレ-3-(4'-N-モノメチルアミノ〉フエニルアゾジフエ
ニレγオキシド (X]D2 9 (収率87%)を得た。これ
をアセト γから 4回再結晶して mp167~80C の XlII
(N，実験値12.739ι 計算値12.52%)を得た。
4・4 染料 XlVの合成
3-AC D 1.59を同様にジアゾ化L，ジアゾニウム
塩溶液に酢酸ソーダ259を加えてpH6とし.1....130 
CでHO.779のエタノール4.8mt溶液を20minで滴下
L.10minカップリ γグさせた。ロ過，水洗，乾探して
mp115--250Cの粗 7ークロルー 3-(4'-Nーモノエチルア
ミノ〉フエニルアゾジフエエレンオキシド(XIV)1.99
(収率.80%)を得た。エタノールから 4回再結晶して
mp124--50CのXIV(N，実験値11.77%.計算値12.01
%)を得た。
4・5 染料 XVの合成
3・ACD1.59を同様にクアゾ化L.ジアゾニウム
塩溶液に酢酸ソーダ9.59を加え.pH5.5においてE
0.859のエタノ -1レ5mt溶液を12---140Cで、30minを
要して滴下L.10minカップリ γグさせた。ロ過，水
洗，乾燥してmp113--70Cの粗7-クロルー 3-(4'-N-βー
オキシエチルアミノ〕フエエルアゾジフエユレ γオキ
シド (XV)29 (収率80%)を得た。エタノールから
5回再結晶してmp142....30CのXV(N.実験値11.83
%.計算値11.49%)を得た口
4・6 染料 XVIの合成
3-ACD 29を同様にジアゾ化し，ジアゾュウム塩
溶液にIV1.49のエタノールlOmf溶液をpH2--3. 12 
---140Cで'25minを要して滴下し，酢酸ソーダでpH3
--5に調節し.14--150Cでさらに42minカップリ γ
グ、させたロロ過，水洗，乾燥して mp173--90Cの粗
7ー クロルー 3-(2'-メチル -4'-N-β オーキ、ンエチノレアミ
ノ〉フエニルアゾジフエニレンオキシド(XVl)3.29(収
率91.4%)を得た白叩%エタノールから 3回再結晶し
てmp1870CのX恒 (N，実験値10.93%.計算値11.03
%)を得たロ
4-7 染料 X咽の合成
3-ABD 0.89を0.05N塩酸500mtおよび水800mtに
加熱器解させ，放冷後臭化カリウム 0.19'を加え， 7 
....10Cで0.1N亜硝酸ソーダ水溶液 (f=1.∞96) 35 
Mを1hr40minで滴下，ジアソ。化した。ロ過し，ロ液
に酢宅捜ソーダ209を加え， pH5に調節し， 1....120C 
で'15minかかって 10.339のエタノール5mt溶液を滴
下10minカップリンクやさせた。ロ過，水洗，乾燥して
mp140--50Cの組7-ブロム-3・(4'-N-モノメチルアミ
ノ〉フエニルアゾジフエニレンオキシド (XVH)1.059' 
〈収率90.5%)を得た口メタノールから 3回再結品し
てmp151""'20CのXVH(N.実験値11.56%，計算値
11.05%)を得た。
4・8 染料 X咽の合成
3-ABD 1.59を同様にジアゾ化L，ジアゾニウム
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塩溶液に画悼控ソーダ309を加えて pH6.5とL.11---
150Cでs0.649のエタノール4ms溶液を20minで滴
下し.10minカップリ γクーさせた。ロ過，水洗，乾燥
してmp130--60Cの組7-ブロムー 3-(4'-N-モノエチ/レ
アミノ〕フエニルアゾジプエユレ γオキシド (XVID2 
9 (収率88.9%)を得た。エタノールから 4回再結品
してmp139''"'400CのXVlI(N，実験値11.20%，計算
値10.63%)を得た口
4-9 染料 XIXの合成
3-ABD 29を同様にジアゾ化L.ジアゾュウム塩
溶液に酢酸ソーダ159を加えてpH5とし.15---170C 
でm0.869のエタノール5耐溶液を30血 inで?高下し，
カップリングさせた口ロ過，水洗，乾燥してmp130--
60Cの粗 7-プロムー 3-(4'-N-βーオキ、ンエチルアミノ)
フエニルアゾジフエニレンオキシド(XIX)2.59(収率
79.6%を得た口イソプロピルアルコールから 1回，メ
タノールから 3回再結晶してmp146-70CのXIX(N，
実験値10.20%，計算値10.24%)を得た口
4・10染料 XXの合成
3-ABD 19を同様にジアゾ化L.ジアゾニウム塩
溶液に酢酸ソーダ59を加えてpH4""'5とし， 12--
200Cで IV0.69のエタノール10ms溶液を 1hrで滴下
し， 40minカップリングさせた。ロ過，水洗，乾燥し
てmp150--9oCの組7-プロム・3-(2'-メチル-4'-N-βー
ーオキシエチルアミノ)フエニルアゾジフエニレンオキ
シド (X1)1.29 (収率74.07%)を得た。エタノール
から 2回再結晶してmp163"-'50CのXX(N.実験値
10.83%，計算値9.91%)を得た。
5 染色および竪ロウ度試験
5・1 染料の調製
染料Xl--XX(表4)おのおの0.159とタモール0.3
qを少量の水とともにメノウ乳鉢でよくねりまぜ，デ
シケーター中でよく乾燥してから細かい粉末にして染
色用試料とした。
5-2染色
アセテート布は染色ポットで，テトロン布はステン
レスオートクレープ (100ms容量〉で上記染料 (2%
o. w.f.)を用い，既報1)のようにLて染色した。
5・3 堅ロウ贋誤験
洗たく堅ロウ度試験は J1 S L 1045 (1959) MC 
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-3法に，日光堅ロウ度試験は J1 S L 1044(1959) 
によった。
以上の堅ロウ度試験の結果は表5に示しである。
付記染色竪ロウ度試験を実施していただし、た福井
県繊維工業試験場ならびに日華化学工業KK研究所に
厚くお礼申しあげるo
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